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物性研 鈴 村 順

( 1月 24日受理 )

液体- リウム中の励起 されたHe原子 のエネルギー準位 を, この原子のまわ

りに ｢泡 ｣をつ くると考 えて計算す る｡励起状態間の遷移スペ ク トル ,23′S

- 23 P,23 p- 23Sが,希薄 ガスの- リウムの吸収 スペ ク トル,放射 スペ ク

トルか ら, どの程度 シフ トす るか計算 して, このシフ トが,液体- リウムの圧

力 にどのよ うに依存す るか調べるG

§1. 序 論

液体- リウム中の原子 は,互 いに近づ くと強い反発作用 をし,遠 ざか ると弱

い引力 をもっている｡ この強 い反発作用 のために,互 いの原子は,原子 間隔が,

数 且以内には,近づ くことがで きず, He原子は,′､- ド･コアをもつと考 え

てよい｡この反発作用は, ス- ドポテンシァル とい う概念 を用い て記述す るこ

とができる｡ このポテンシァルは, あるHe 原子が, まわ りの He原子 に対 し

て感 じる有効ポテ ンシァルである｡それ が反発力 になるのは電子 が まわ りの He

中に入 いるには, その波動関数 が,相手 の He 原子中の電子の波動関数 と直交

しなければな らないためである｡入射電子 とコアの電子の対称性 が異なれば,

このような反発力 はない｡

圧力 が数気圧 の液体 He中に,- ケ電 子 が,余分 に存在す る時, この余分 の
○

電子 が,半径 15A程度 の球 の ｢泡 ｣をっ くり, まわ りの He原子 は, この中

-入 い り込 めないことは,実験的に も,理論的にも研究 されて きた

まわ りの He原子 の振動の速 さが, ｢泡 ｣中の電子 の速 さに比べて,十分遅

いので,まわ りのHe原子は, ｢泡 ｣中の電子 によ り, たえずは じきだされ,

｢泡 ｣の中-入 い り込 むことができない｡ ｢泡 ｣の半径は, ｢泡 ｣中の電子の

零点エネルギー と,圧力のある液体 中に, -泡 ｣をつ くるエネルギーの和 を最

小にす ることによ り, ほぼ決まる｡
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鈴村順手

今,考 えようとして いる問題､は,第 1には液体 He中のある He原子が,準

安定状態である 碧 S･23Pに励起 されている場合､そのエネルギー準位 が,希

薄ガス中の値に比べて, どの程度 シフ トす るか とい うことである｡第 2には

J･C.Hil12)等 の実験 に よると,圧力が, 0.09気圧 の液体 He中の励起状

態 23S,23P間の吸収,放射 スペ ク トルは,-希薄 ガスの He原子のスペ ク トル

か ら, 23S-23pでは, (0± 5)cm~1,23p- 23Sでは, (-68±5)cm~ 1

だけシフ トしているが,.これを説明す ることである｡第 3には, このシフ トが,

液体 Heの圧力 とともに, どの ように変化するかを,調べることである｡

Hill等 の実験に対 して, A.P･ Hickman 等 3)勘 ｢泡 ｣のモ デルを用

いて説明 している｡中性励起原子 も, 自分のまわ りに, ｢泡 ｣を作る と考 える

のである｡ まわ りの He原子の, ス- ド･ポテンシァルの場 を,Hiroike4)と

同 じ扱い方 をして,これ を従来の泡理論 における零点エネルギーにおきかえる｡

彼 らの計算は,圧力 が, 0.09気圧 の場合 ,球 を作る体精のエネルギーよ り

は,表面張力によるエネルギーの方 が,半径 を決 めるのに大 き く影響 している

ことも示 している｡ この計算の結果, 23S- 23p の吸収スペク トルは,一応

説明やきるが, 23p- 23S の放射スペ ク トルを定量的 に説明す るのは, 困難

であるように思われ る｡その原因は, 23S.23Pのエネル ギーシフ トを正確 に求

めなかった ことと, 23Pの場合の ｢泡 ｣の形 として,回転楕円体 に近 い形 をと

ったので,本 当のエネルギー最小値 を与 えていないためだと考え られる｡

ここでは, 2Ss,2Bpのエネルギー を,モデルポテ ンシァル を用いて,正確 に

計算する｡ これは, 23p- 23Sの放射 スペ ク トル を計算する時, §3で述べ る

が,重要であることがわかる｡

この ｢泡 ｣のモデルが, よい近似であるかどうかは,球の表面のHeの密度

の変化の巾 と球の半径 の比に依存す る｡その巾は, Hiroike等の計算によれば,

2- 3a.u. であ り,'後の計算でわかるように,半径 は, 10-15a.u.

である ことから,ほぼよい近似で あろ う｡

g
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液体- リウム中の中性励起原子

§2. 23S,23p のエネルギー準位

｢泡 ｣中のHeのエネルギー準位 は, まわ りの He と相互作用するため,希

薄 ガスの準位 か らシ フ トす る｡ このエネ ルギーシフ トを計算 すれ ば, ｢泡 ｣の

半径 を決 める ことができる｡ ｢泡 ｣中 の電子 は, まわ りの He か ら, ス- ドポ

テンシァルに よって,強い反発力 を受 けるため, ~泡 ｣の外 -出るこ とができ

ないので守 泡 ｣の外 では平均化 されたポテンシァルの壁 があ るの と同 じと,老

えることがで きる｡

このモデル によって直接シュ レデ ィンガ-方程式 を解 いて,エネルギー シフ

トAE を,以下に述べる意味で,数% の誤差で求 めることができる. 2電子系
＼

の解 を直接に求めるのは困難であるか ら, まず 1電子 の場合 を考 える｡

右図の よう､に, ｢泡 ｣の

中では,･クー ロン場,外

では,平均化 されたポテ Vo
ンシァル を受 けていると

してエネルギーシフ ト

AEを中心電荷 Zの関数

として求め, 2電子系で

あることの効果は, Zと

して適当な有効電荷 を代

入す ることに よって考慮

に入れ る｡ ｢抱 ｣は球形

である として,その中 を

∨(Y)

運動す る 1ケの電子 のポテンシア/レを

Ⅴ(r)- 一 旦 e2(但 し r<R),Ⅴ(r)-Vp (但 しr>R)r
( 1 )

とおく｡ Ⅴ｡ は平均化 されたス- ドポテンシァルで, Zは中心電荷で ある｡

p-2､β誓 r I i-等 亮諾 (2)

と変数 を変換 して, シュレディンガ-方程式 を解 く｡動径部分の波動 関数 を,

氏.初 (P) (rくR), he(1)(ikr)(r>R)I(但 し, k-
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とする と解は,

h.(1)(iZ,- i e-Z Ihl(1)(iZ)- i(i I i2)e-Z
Rle(JO) ∝ PC(ao+alP+a2P2+ -- )

レ+C+1-A
al/+1 (i/+1)(I/十22十2)~L/

a

で与 えられる｡エネル ギー固有値 右ま, r-Rでの境界条件

旦2og Rlcar r-R dAreog he(1)

(3)

(3)ノ

(4)

より求 め ることができる. (41の両辺 の lElを, R- -の時 の値 EO でおきかえ

て計算 して も,後でわか るよ うに, シ フ ト AE(-E - EO)は,(4ほ 正確 に求

めた解 と比較 して,数 %以内の誤差 である. IS のエネルギーは,

l=1+A,(A≪ 1), P-3L r
ao

Ⅴ=Vo･
2ao

Z2e2 Z - 言 vpl了丁 ･ ao:Bohr#径

とお いて,エネルギーシフ トdEISは,
〟

RIS c- 2(1-A I.P
eX- 1- Ⅹ

Ⅹ 2

A-(i(√丁洋 一1)+吉l
l

dx

eP-1-P AeX-1-x
β2 ~ U x2

AEIS-EIS- El; -

dx〕(i{vITJ-1)十三l

2A (A≪ 1)
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液体-リウム中の中性励起原子

2S のエネル ギー も同様 に して.

l=2+A, ,
Zr

β=
ao

とおいて計算 す ると,
〟

R2S - e~f ll一旦+AJ(α(p)p~3eP一言l〕2

AJ三%(十 三)(～/了千石 -le i )+2iplβ

1

α(p,･p(p)〔三 ･与 (√前 -1)〕

ex-1-Ⅹ-

a(p)= p3e-P/.P
Ⅹ3

p(p)=p3e-P I.Pa(x) dx

AE2S - E2S- E20-S

×〆 e-P

莞 ･ 吉 A, (A′≪ 1)

2P のエ ネルギー も同様 に して,

i-2+A′l ,p-言r
〟

R2p- e-す p †1-A′′3!r(JO)-p-4ep l

γ(p)三 か e⊥PJ:
Ⅹ2 Ⅹ3

ex-1-Ⅹ-17 - -6
Ⅹ4
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鈴村順三

A′′- 去 †芝 . 射 vriT*-1 )- ■
P～/1+4V+2

･･γ(p)〔告+i (vTF打 -1)-
Vl+4v

pヽTriて 十2

･E2p- E2p-E20p- 器 を A′′ (A,′≪ 1 )

(17)

(18)

但 し, α(〟),β(〟)･r(〟)は 10≦β£20 で 1- 2の値である｡ この ように

して(1)のポテ ンシァルの 1電子エネルギー, E- E｡+dEを計算す ることが
できた｡

ところで, 自由 He原子 のエネルギー準位 は, H ･Bethe等 5)の教科書 によ

れば,有効電荷 を用 いて変分計算 することに より, 370程度の誤差で実験値 を

再現することができる｡ 11Sでは, Z-器 である0 23Sの場合 は,外側の有
効電荷 をZ｡･内側の有効電荷 を Zi とすれば,波動 関数 の空間部分 を反対 称化

して変分す ることによりZi- 2･04･Z｡-1･19である｡ 23Pも同様 に して,

Zi-2･00,Z｡- 1･09 である｡ この ようにして計算 した 自由な He原子の有効

電荷が, (1)のよ うにポテ ンシァル を修正 した時受ける変化は, (10),(15)

の波動関数,又 は (13),(18)のエネルギー準位のシフ トをみて分 かるように

A′ ,A ′′のオーダー (-
義 )であ り,無視 できる｡又,内側の電子によるエ

ネルギーシフ トは, (5),(8),(9),(13),(14),(18)よ り,外側の電子 のシ

フ トに比べて無視できる｡ 23S,23pの実際のエネルギーシフ トは, (13),(18)

に各々, Z-1.19,Z-1.09を代入すれば,求められる｡

しかし,具体的 にシフ トを求めるには,平均化 されたポテンシァル Ⅴ｡ と,

半径 を決 めなければいけない｡Vo については,付藤 Ⅰで論 じるが,ス- ド･

ポテンシア/レをHe の原子間隔の大きさで平均 して 0.15a.u.程度 に とる｡

次に半径 を決める｡全エネルギーとしてはエネルギーシフ ト dEの他 に,圧

力-体積 によるEpr･表面張力に よる Es, フアン､･デル ･ワールスカに よる
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液体-リウム中の中性励起原子

Ed がある｡ E｡は･E｡-一錠 p.･与で与 えら叫 O 但 し P｡は, まわ りの Heノ

の密度 で, 2･2×1022cm-3 , C2S ニ 29a･u- C2p-- 50a･u･7)であるo

その他 のエネルギ-は,

E｡- E｡r･E岳- P･f R3十T･47- 2 (19)

で, Pは圧力で, T～_0.36ergcm-28)(-実験値 )である｡ これ は,球の場合で

あるが,これか らの計算では,表面張力 Tは, 23Sで も, 23pでも又,球でな

くても変化 しない とす る｡ よって全エ ネルギー ( iは S又は P)

Et,2i-dE2i+ Ed+ Ec (20)

を最小にす る とい う条件 から, Rが求 まる｡

ここで決 まるRの意味 は,その外 で まわ.りの He の密度 が一定になる とする

平均的 な半径 のことである｡実際,球 の表面で, Heの密度 は,数 a｡で一定

値になる程度の勾配 を持 っている｡ しか し, E に関 して,(1)にお きかえて も,

ほ とん ど変わ らない｡

§3. 圧力 が 0.09気圧 の場合の 23S ,23P遷移 スペ ク トル

a) 23S-23pの吸収スペク トル

自由な He原子の場合 は,計算 され ていて,_9165cm 1 1 であ るo実際の液

体- リウムでは, まわ りの He原子 との相互作用 のためシフ トす る ことは,十

分考えられ る｡ 23Sの 2S 電子は,密度 の方向依存性 をもっていないか ら ｢泡｣

の安定状態は,球 であると老えることができる｡ 23S状態が,電磁波 を吸 って,

23Sに遷移 する時間は, まわ りの Heの振動す る周期 に比べて十分短 いので,

遷移直後の 23pも又同 じ大 きさの球 と考 えてよい｡スペ ク トルのシフ 卜は (20).

の差 できまるが,同 じ形 で遷移す るので, Ec､はシフ トに影響 しない｡計算結

果は, 氏- 13t2a｡で

AE23S*3･6X10-15 erg ･ AE23P*3･5X10-15 erg

Ed23S i -3X10 -16 erg IAEd23P*-5X10-16 erg
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AE23S-23P 辛 -1×10~16 erg (21)

これは,実験値 (0± 5)cm~1,又は (0± 10)×10~16ergとよ く一致 し

ている｡(1)のポテ ンシァルで 1電子 のシフ トは, (13),(18)からわかるよう

に,仮 に有効電荷 が同 じだとすると,同 じ半径の球の場合, AE23p-- 0･4

AE23Sである｡.これ は, 1電子 の場合 , 2P電子の方が, 2S電子 よ り内に多

く存在 しているからである｡ しか し,実際の Heの 2P電子は Z-1.09,2S

電子は Z-1.19か ら明 らかなよ うに, 2P電子の方が内の 1S電子 との相互作

用の結果, 2S電子 よ り多 く外に押 しや られ るので,上のことと打ち消 しあ っ

て同 じ程度にⅤ｡ の影響 を受けることにな り,結果 として (21)を導 く｡

b) 23p- 23Sの放射スペク トルのシフ ト

自由な He原子 におけるスペ ク トルは 9165cm-1であるO これか らのシフ ト

は, 23Sの ｢泡 ｣が球である場合 とは異なって, 23pの ｢泡 ｣はひず んでいる

方が安定であるため,吸収 スペク トルのシフ トと異 なることが期待 される｡2P

状態 は, Z方向の●角運動量 が異なる 3つの波動 関数 の線形結合で,¢-Cl¢1

+C.,¢.+C_1¢_1(Ci･i-1,0･-1･は定数 )と表わ されるであろ う｡実験
では, 160kev の電子 を液体- リウムに打 ちこんで基底状態か ら,一旦種々

?励起状態が生 じ, それがまわ りの He と強 く相互作用 した後,安定 な 23P原

子の ｢泡 ｣に落 ち着 くと考えられる｡その結果,全体のエネルギー (20)を,

最小にするような状態 が実現 されると考 えても良さそ うである｡簡単のために,

Yl,1･Yl,｡の線形結合が最小になるように Cl･C｡ の比 を決める｡ Ec は,
(19)を応用 して,

Ec- < ¢ilH｡t¢i>-T /R2(¢i)dip+ P与 fR3(¢i)dJ2

但 し, R(¢)紘, ¢i(i-0,1)の状態 が安定になる時の角度 に依存す る半径

である｡ C2 - 1-t,C.2-t･0<t<1･とおいて, AE2i<<Ec ( iは S又

はP)よ り, (19)を求めると,

(1-t)Ec,1,1十tE｡,1,0+ 2 t( 1-t)<¢11Hcl¢o >
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液体-リウム中の中性励起原子

中1による ｢泡 ｣は ドーナツ型, ¢. はラグビーボール型であることか ら,

Ec,1,1>Ec,1･,｡ がわかるので,上式 は t- 1で最小値 を持 っ｡但 し

<少11Hcl亀 > ～_ ∨Ec,1 ,1 Ec,I,0

を用 いた｡ この ことか ら, 23pの状態 は＼Yl,0(β･,?)が実額 されている○ この

｢泡 ｣は, ∂方向に依存するゆがんだ形 をしている｡ この場合, (13),(18)

は修正 される必要があ る｡付録 ‡よ り, ゆがみが大 きくないとすれば, Ⅹ__-

cosβと して

Z2e2

AE23｡-す訂･ま J.1 dx 3Ⅹ2†言 .射 vT拓 11,二

p4e~p -

V'T+=~百子

一0ヽ 1+･lv+コ

1+γ(p)(三 十 射 ～T Tv-1,-

V′1+4v

βヽ1+4V+2

但 し, P- 1･09R/a｡･Rは Ⅹに依存 している0

33iifoldx持 11去)+i-(キーを,(､′'T石 -1)AE23S-8ao

,♂ e~p
×

α(p)･p(p)(吉+せい ′′TF行 -1)1

(22)

(23)

但 し, 〟-1.19R/a｡ ,Rは Ⅹに依存 してい る｡簡単 のために, (22),(23)を

AE23p-莞 ≡/.1dx x2 P e-P

空 /oldx石蒲 P3e-PdE23S= 8ao 1

(22)′

(23)ノ

と近似 す る. この近似 は, AEを計算 する場合 1070以内で正 しい (付録 ‡)｡

AE23p-23S を,計算する場合, AE23p∝P3e-Pと, AE23p とAE23Sの比が,

重要である｡

全エネルギー を最小にす る条件か ら ｢泡 ｣の形 を決 める｡ p-0.09気圧では,
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Eprくく Esがわかるので,形を決 める式は･ β=1･09R/aoより

Es ～_ T･4打室 /.l dxC

Ⅹ- 2= 333
8a｡

Z2

Tao287C･1一言)がe~β

を得 る｡但 し･ AE23P+Esを Pで変分 した｡
しか し,右図か ら,わか

るように,この ｢泡 ｣は,打0--首で･鋭 いくびれが
あるので,実際のHe中の

もの とは異なっている｡な

ぜなら,まわ りの Heは,

半径 3.5a｡程度の空間で'

零点運動 をしているので,

半径 を小さくして,この く

びれの中-はい り込むには,

かな り損 をす る｡実際の

｢泡 ｣の境界は,図の実線

のようになっているのであ

ろう｡計算す ると,短軸 を

a.長軸 を bとして,

(24)

(25)

a-9.8a. ･b-143a.

Es～J 9･4X10-15 erg･

AE23p--3･4×10-15 erg

23p-23Sも,遷移の直前,直後は,同じ形であると考え, (23)で,

〟-1.19R/a｡を代入 して

AE23S～- 16･9×10~ 15 erg
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を得る｡ファン ･デル ･ワールス力忙 よる, IEd23S-Ed23Ptは,多 くて数

K( 1K～_ 1.38×10-16 erg)なので,実験誤差にはレ､っていることを考えて,

無視する｡ (26),(27)よ り,放射スペク トルのシフ ト

AE23Pニー1315×10~ 15 erg ニ ー68C7n~ 1 (28)

を得る｡実験値 (- 68±5)cm~ 1とよく一致 している｡ このように して,

23Pは Yl,｡ の状態である と考 えて実験 を説明できた｡仮に, 23pが, Yl+ 1

として同様の計算 をすると,- 5cm~ 1 以内の レッ ドシフ トであることがわか

る｡

§4. 23S,23Pの遷移スペ ク トルの圧力依存性
a) 2BS一一 23Pのスペク トルのシフ ト

(20)の Ecの項 の中で Epr項が, Es に比 べて無視できな くなる圧力は･

10気圧程度である｡ _Lか し, AE ∝ p3e~Pであるか ら,圧力 が大 きくなっ

ても,半径 Rは著 しく変化 しないことがわかる｡すなわち AE とPは, ほぼ比

例 している｡ P気圧の時 のシフ トは,

AE(P)～_ (- 1- 0.3P)× 10~ 16 erg (29)

で与えられるが, 20気圧 でも,実験誤差内である｡

b) 23p--23S のスペク トルのシフ ト

放射 スペク トルのシフトが, a) に比べて,大 きいのは, ｢泡 ｣の形が形で

ないからであるo AE23pでは, cos30 とい う因子を含んでいるので, AE23S

のように,そのま事短軸 の影響 を受 けないので, 70cm~ 1程度の レッ ドシフ ト

になる｡圧力 を大 きくしてゆ くと,短軸 は, 9.8aoか らさらに小 さくなるが,

この値 により, AE23p-23S は, ほぼ決 まる｡ Pが 0109･10･25･100.気

圧の時の AE23p-23S は, 10%の誤差内で,下表の ごとくである｡
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x10-15}erg ･×′L10丁千5e=rg-.火10~15 drg cm-~1

1. 18_2 3.8 -14.5 .14,2 9.7 - 73

10 28.4 L5.8 -22.6 13.6 9:3 -114

この計算では,圧力の項 も考 えて,

･2豊 (1一言)p3e-p- Tギ許 p 十 4打 掌 p2p (25)I

を用 いて ｢泡 ｣の形 を決めたo IEd23p-Ed23Slは,多 くて 3cm~ 1なので無視

した｡̀ (29)と同様 に

AE(P)- AE23p-AE23S ～J -68-K(P)･P) cm-1

とおき,上表 と比較 して, K(P)は 5- 3程度であることがわかる｡

(30)

§5. むすび

液体- リウム中の中性励起状態である 23S,23pのエネルギー準位を,｢泡｣

のモデルで計算す ることによ り, 23S,23P 間の遷移スペ ク トル を説明するこ

とができ､た｡圧力 を大 きくす ると,遷移スペ ク トルは, 自由な He の遷移 スペ

ク トルに比べて, レツ守 シフ トが,増大する傾 向にあることがわか った｡

他 の励起状態 についても, (1)-(18)の･ように同様 に計算す ることができる｡

高い励起状態 になる定っれて, ｢泡 ｣め大きさは,増大 し,余分な電子 1ケが

っ くる ｢泡 ｣の大 きさに近づ くであろ う｡

表面張力に関す る, Hiroike等の ミクロな計算値 と∴ マクロな実験値 と数

1070異 なっている｡ しかし,彼 らのR｡ を;(1)で示 したような平均値のRに

置きかえることによって,表面張力 として, 0.36cm-1が,成立す ると考えて

よいであろ う｡
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付録 l ス -ドポテ ンシァルの計算

Ⅴ石の値 を計算す るために, kestner6)等 の方法 を層い る｡ ｢泡 ｣に按 っ し
ているまわ りのHe の 1つ を老 えると, この中の 2電子 は,基底状態にある｡

>
この電子が,右 図のよ うに, r3 につ くる

ポテンシァル は,′､- トレー ･フォツクの

近似の範囲で,

2e2

Vd- 一一 一一 十 2e2 ∫
r3

- ∫

I( r l )x ( r 3 )

r13

I(rl)2 >

drl

(A)

但 し, xは lS の波動関数 で, rl は基底状態 の電子 の座標 である｡ この原子

に対 して,遠 くか ら,エネルギーが, ほとん ど零 の自由電子が,近づいて くる

場合, どのよ うなポテンシァル を受 けるか調べるO近づいてくや電子の波動 関

数を, Ⅰ¢> とお くと,シュ レデ ィンガ-方程式は,

(T+Vd )l■¢>-El¢> (B)

この電子は, He原子 の中-,入 って くると, コアの電子 である lS と直交す

るため,多 くの節を もって,高いエネ/レギー状態 となる｡ このよ うにして,入

いって くる電子は,強い反発力 を受 ける｡ Heine等のス- ド･ポテ ンシァルを

用 いて表わす と,次の ようになる｡ He原子 がつ くるVd がなければ,入 いっ

て くる電子は, 自由で,なめ らかな関数であるか ら, (l¢>とす る ), l抄 と

l¢> は, He原子 か ら十分遠 くでは,一致 している. 卜の は, コアの波動 ＼

関数 l¢｡>と直交す るので,(jg,(Bを剛 ､て,
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145> - 1わ ーZα｡座C>
C

α｡-･く少｡lめ (C)

(T+Vd-VR )lめ - Elみ , vR - EVdlC><Cl･ (D)
C

vd-号 2Zt(1弓 )e-2弓 e~fト (E)

但 し, i-zr/a., Z-27/16で ある｡一方励起 された 2S,2P 電子の波動関

数は, (10),(15)よ り, ｢泡 ｣の境界 では,第 2項 が第 1項 と同じ大 きさに

なることが わかる｡ このことは, ｢泡 ｣中の 2S,2P 電子 は,境界でなめらか

な関数 lめとおいてよいことを示 している｡ ｢泡 ｣中の励起 された電子が, ま
わ りのHe原子か ら受けるポテンシァル Voは, (D)より

Ⅴ･6<由 ¢>- <函 vd + VRl¢>

とな るo積分空剛 ま, He原子 1ケの しめる体積, 号花 r｡3 ･(r｡～- 315a.)と
する｡ l¢> を平面波 の S成分 として,

e2 12Z
v0-37.･訂 〔宗 一(芸 foZ一芸信 器)e~fo-･･････〕
E｡-zr｡/a｡,Z-27/16を代入 して, V.-～_0.15a.u.を得 るO

付録 ‡ 球でない ｢泡 ｣中の励起原子のエネルギー準位

23pの安定な形は,球でないので,直接 シュレディンガ-方程式を解 くか わ

りに, (10),(15)の波動関数 を応用 して,エネルギー固有値 を求める｡球か

らのひずみが,それほど大 きくない ｢泡 ｣を考 えて, その外 では,-様 なポテ

ンシァル壁 Ⅴ｡,中ではクー ロン場の場合 の 1電子エネル ギーのシフ トdE を

計算する｡境界 R｡が cosβ の関数であるから,動径方向の波動関数 を,

R｡(cosヴ)として

桝r)-良(r) e(R｡-r)+ D(R｡)h(r) C(r-R.)

E (r)-
1 r≧_0

0 r<0
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今, ｢泡 ｣･を,右図のように, Nケ

(十分大 )･の立体 角に分割 して,そ

の円す いの 1_-3A32i内の波動関数

を考える｡摂動の一次のエネルギー

を求める波動関数は,¢(r)-R(r)
であることから, (10),(15) と比

較 して, A′,A′′のオーダーで

桝 ri)-R(i) E(R｡i-ri)+

D(R.i)h(ri) E(ri-R.i)

但 し, R｡iは･』βi の表面 までの平

均の距離とす るO 琳 ri) を正規化 してや｡(ri) として,全体の波動関数 払

Yを角度成分 として,

N

a'( r)=i空 1射 ri) AB･Bi Y(B)I AB･Bi

1 J2がBiの中

0 βがβiの外

一方エネルギー固有値は, (13),(18)よ り

E｡+dE-<¢lT+Vl¢>

N

AE-I AE(R｡i)Y2(Bi)ADi
n些｣!

を得 るO仮 に, R.iが一定な らば,球になって (13)I(18)になる｡積分形で

は

dE-′dE(Ro(β))Y2(β)dβ

このように して, (22),(23)を得 るが, (22)′,(23)′-移行 は次のように

考えた｡ (22)と (22)′は,因子だけ異なるので (22)′ は, 同じ半径 の時正

しくない. しか し, この計算の場合 の AEの値 は,全エネルギー (20) を最小

にす るように Rを変分 して決めたので, AE-p3e~P とい-9性質か ら, AE が

決まる ことにな り,因子の違 いは, 半径 を 1a. 程変化 させても, AE は 1(珍
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以内の誤差 で正 しい｡ しか し, 23p-23S のように,相対的 な大 きさを必要 と

する場合 は,その係数 の比 を正確 に求めなければいけない｡ ところが, (ll)

(17)よ り, lA'P e-P= ALL等 手篭 (禦 {21.ItO,'fi'i警 獣諾 二又讐 ≡予警 三ゝ･.｣ 立 上す ､,､ ′nn､ ′nn､ぺ ､,_ 八八._
は, Vの値 によ らないと考 えてよい. (22),(23)で, VO～_ 0,01a.u.

a'′〕

程度 とすると, (22)′,(23)′になる｡す なわち, (22)∫(23)′,(25)′を用

いて得 られ る△E23p･△E23S ,お よび 23P→23S の放射スペ ク トルのシフ ト

は 10%以内の誤差 で正 しいとい える｡
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